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自然結晶に於けろ接觸作用
江 塚 康
過 冷の液艦中に於 ける結 晶の自然發生(Generatiospontannea)の能 力帥 ち自
然結 晒能 力(sp。ntanesKriStallisationsverm6gen)tcStては今 口迄 多 くの研究が
爲 され て來た に も抱 らす,未 だ餘 り髏 系的な報告 が得 られ て居ない。 これ の最大
原因 を爲す ものは自然結晶が賓は一つの 接解過程で あると云 ふ鞍で,此 見地か ら
り
HinshelwoodとHart!eyカこ提禺 した假読 は興味深 い ものであつた。爾 來約十年
の間 に接觸作用 な り吸着現象 な りに關 して多 くの不分明 な鐵が明 らかに された爲
をラ
此假読 も改訂の必要に迫られて來た虞最近に到 りRichardsがこれを具體化 しtt。
茲に自然結晒に對する設明 も幾分明 らかな形を具へるに到つたので其發展の跡を
簡單に辿つて見や うと思ふo
自 然 結.晶 の 確 費 性
過冷の現象に對する一般の論明は次の様であろ。液中に於ける非結晶一 結晶








物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
(江 塚 康)自 然緋品に於ける‡蕗觸作月亅 (is)
斯 く考へるな らぽ自然結贔能力は域溜疲 に於て液中に成畏 し得るに充分なる大
1
き齢 黼 が黻 翫 る噸 性そ鋭 のである。脱C。qppst`眦確實性1よr
共に逋績的に變る ものでOstwaldの考へた準安定の領域に於sue:然零では無




Tammannの顯 微鏡 的方 法
白然結晶に關 しTammaun及び共門下の行つた研究ほ歴史的に有名である。
その全叡は常面の聞題に無關.係と思はれるので妓には彼等の用ひた代表的方法に
就 き紹介 しや うo
Tammannは自然緒兄能力を表はすのに所謂 「核數」tKernzahl)を用ひ主と











で鵬 、・分の鋤 の後1伽.放 置 しTem」be「af"「.
一 .(瓠介)一
物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
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分 の後測定せる結果である。
此圓に現はれた曲線ば多くの物質に就て特性的のもので 「核數」は浬慶 のWk"F
と共に(慰wa!4の所謂F{g安定領域 を過 ぎて急激に壇加 し一つの明らかなる最大
値 を過 ぎて再び魚激Kilt!少する。此最大値の起る温度は各物質izBCL一定 して居












短時聞の測定に依る 骸 蜘1岶 然細 の確實性を騰 には表はさない。皿t目的
にはHi齒helwood・Hartleyの取れるTEL計的方法が更に便利である。多數の小稍









物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)










































從・ 一 趣 噸(L遡 吻 ..、.
從・ 一 ㌃ 蹕(a21r・4-y誌鶴 一鍬 ・・
此式は鬪の曲線に更に近い形を與へる。然 し乍ら伺曲線の最初の部分は此式では
一(n介)一
物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)
/rs) (江 塚.康).自 然轄晶に於ける接觸作用
裹はせな.い程急ドで.あるd管 の一部數.は冷却と共に殆んと瞬闖的に結晶 し(2)武は
殘餘の管の間でのみ域立する。(後述參in)。
自然 結晶 に開す る種 々の假諡 ・
今過冷の温慶を同一r取 つたとしてY9自然結晶能力を左右する條件.に弐の もの
を數へる葛が出來る。(1)過冷に先立つ液艦の熱處理の温度が高い程結晶能力は








かLろ 藪字的 な結果の外 吾 々がrl常實驗 室で經驗す る幾 多の類 以の現象が ある。
叉冶金上で熔融金屬叉は合金の躙熟處理 の酸 に よ り粒 の大 きさや數 を加減す る
事 は重要 な要素rな つてゐ るσ(2)A:;Pulの經過 と共 に白然結 晶能力は減 する。@P
ちAgingの 効果が あるc尤 もこれ は熱處理の効果程 著る しくは な"(Hicshel
wood-Hartley)。(3)非常 に結晶 し難 い物質 も一度結 晶 させ ると再結 晶は容 易に
な る(Tamrrann其他)。(4)異物質の存在 が溶質不溶質た るを問はす結晶能力
に影響 し一・般 に これ を坿 大す る。(Tammann,Othmzr)。
此等の擧 動は白然結 晶の機縫 を解 く鑓 となる もので 之に封 し多 くの溌 明が 可能
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の不等方性の分子の集團があ り過冷に際 して これが結晶核 となる。此擬結晶は決
して液婚と平衡にあるものではな く結晶が融解する時の一・diの「ヒステVシス」1
である。即ち結轟一 擬結晶の韓移速度に比 し搬結晶一 液態の轉移速度が遙に
小さいと云ふ所から起るものと考へ られ る。湛度の上昇 と共に此歌態は次第に破
壌され一旦破壊 されたならば・弐に轍黙以上の液中に於て此不等方性集團が出來
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Hjnshelwood-HartleYの考へは自然結晶能力の大小は液中に含まれ る或接觸
作用の活性の大小1.こ支配され,ζれが 熱處麒 他に依 り變化すると云ふにある。l
Salol及p・toluidineに就ての彼等の實驗に於て此接隲作用を演 じたのは室中よ





右せられる。若 しこれが或瀝度に於て液罷 と平衡 し得 る粒子の大 きさよりも大き
い時に.は直ち1τ其上 に結晶が進行する。若 し小さいならばこれが充分の大きさに







大 きさは減 ずるので此等の粒子の干均生命 も減 じ或 もの は液 と干衡の臨界點に邃
する。
Hinshelwood-Hart!eyの假読は以上四つの假読申最 も滿足な ものである。弐
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よ り高い温慶迄生存 し得る。吸着表面における結晶成長逑度と自由液中のそれ と
が同 じであると考へられ る理山は少し.も無堕が。唯だ過冷された液中に緒晶吸着
質があつた」易合これが結勗能力に對 して決定的嬰素となるo融點より商い或澀度
に到つてこれは破壌 され液骨皀によつて置き換へ られる。か 玉るものは即ち股活性
されたので次に冷却 される も結晶能力は遙かに小さV・。一度脱活性 された吸着表
面で液が再び結晶せんとする傾向に就ては何等確言出來ないが,こ れが純液體の
,白然結赭傾向.と大差ない場合を想像する事は困難ではない。.
上に曾及せる吸着熱は吸粛談 面に於て.一定 して居るもので は決 してない。恥野
り おラ
lorやPolanyiの研究の結 果今11では吸茄表面は非常に複雑のもので吸黼 は個
・々の場所により著 しく違ふと考へ られて ゐ る。從て温度の上昇と共に吸着の度
の溺い ものから順史晩活性され.或濃度に到 り逾に結届形は全 く委を淌す。 これは
.脚ち全脆活性の源度で コ此の温度 と融駐 との間で は結晶吸着質と液體 との間に
」1病が成立 し得る。但 し此雫衛がどれだけの範幽の表面で行はれてゐるか,又 結
脳形が全 く醗活性されないで殘つてRる 第
時 これが如何なる速度でfiri'ri=到達する
かに就ては直ちに確胃ず る事が 出 來 な
舛
.い。(後蓮參煎。)
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以上の見解は若 し實驗的に根據づけ られるならば最 も完全な ものであらうと恩
.はれる













.3.瓦づLのSalolを含める20側Z)管を取 り灘 以上の或温度で一時間處理 し
次に25。で二時闇過冷 し結晶を起せ る管數を見る。fll:回熱處理の淵度 を少 しづ ㌧
高めて之を操返 し結晶数の浬度.こ依る減少を見た緒 築は第四圓Aの 曲線 わ如 し。
一(緬 介)一
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Aの 結果が得 られ たG
但 し翻 に於て示せ る熱
塵理 の温度 はill:上融


































趣處 埋 り温 皮 。c.,
ABSald
CSafd一 石 巽
DSc7d。 僑 種 罠 奮





熱 處 埋 り温 度 ℃
Benzophenone
Benzc｢h・囓 一石 英














にょり示 されて居るか ら,此場合には吸着表面は全晩活性 されて居たものではな
く徇結贏形の幾分を瑾 して居た ものと考へ られる。從て上の賓驗は吸着表面 にお
一(is介 〉=
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ける結品形の發展速度を示す。此速度は可成 り小さく過冷液中に於て結昆の極子
となる迄には相當の時聞を要するのであるp此實験に依てdeCoppaやHinshel-




試料に混入 し共効果を見た。何れ も試料の約3ec・と吸着媒 の 約0.6cc.を用ひ
實驗2,の方法で部分的脆浩性の澀度を求めた。其結果は次表め如 くである。但 し


































で数種の晶に就 き貲驗 された。最 も大きな値を示 した ものは.Nucharと稱される
.品で上表の値がそれである。
一(耜 介》一
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石英 と炭素 の場 合.に就 ては更に詳細 な實驗 が行はれ た。共結果 はSalolに就て
は夫々第 四鬪に.C,D.Benzophenone・就 ては夫 々第五圖 齟B、Gの 曲線で示 され
る。
脱活性に充分 なる黙處理の時間に櫛て一言する必要がある。例へばBenzophe-
none一木表系に於てuoｰに於ける15分 の處理 も三 囘に互る庭理 も盃 く同じ結
果を導いた。即ち脱活性 には餘 り長時間を要 さないのである。
又0.5瓦の炭素が0.01瓦の炭素 より明かに有効である事が認められた。此事
は、炭素に 於て著 しい活性點が稀である事を示すか或は吸着の干衡が寰面の小部
分に限 られてゐる纂 を示す。晩活性の温度の不定なる性質 も又同 じ理由に依るも
のに逵ひないo
【實驗5。】 融點以上の温度に於ける結晶形の發展
吸着表面における結晶の域畏は非常に邏いので實驗に於て示 された る如 く長時
間過冷の歌態にあつて而 も逾 には結晶 を起す事が可能である。 一般に'Tに 邏す
る速度は温度と共IL1$すとXへ るならば此成長は過冷の趺態にあるよhも寧ろ融
點以Lに於て普しいと考へねばならない。 これは例へば次の實驗に依 り確かめら
Aiた.Salol一木炭を含める20個 の管を取 り135ｰで30分熱 し15'で二時間過
冷 した處8個 が結晶 した。次に此等全部を100ロでニコ時間熱 し再び15ｰIL過冷する





股活性された ものならば震轂は普 しく結晶を促進する。 例昏ぱicoｰで處理せる
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者等により用ひられた。此黙團は形に於て完全な ものでも無 く.夊永久的な もので
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も此意味に於て不完全である。自然結晶能力X配 す る接觸作用の全 く除かれた
場合の再貧驗が當然企てられねばならない。
昭和七年五月十八日の物理化學維誌會にて。
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